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In the prepn. of crystalline Na silicates having molar ratio Si02/Na20 
1.9:1 to 3.5:1 from amorphous Na silicate, (a) water-contg. amorphous 
Na silicate having molar ratio Si02/Na20 1.7:1 to 3.75:1 and contg. 
5-95wt.% water is mixed with 0.01-30 (1-15) pts. wt. of the 
crystalline Na silicate to be prepd. oer 100 pts. wt. Na20+Si02 in the 
water-contg. amorphous Na silicate, (b) The reaction mixt. is 
dehydrated by heating, (c) The dehydrated reaction mixt. is kept at no 
less than 450 deg.C but below the m.pt. until the Na silicate is 
crystallised. 

- USE/ADVANTAGE - The crystalline Na silicates are used as strengthening 
fillers in natural and synthetic rubber, silicone rubber, paper, for 
cosmetic and medical uses, e.g. in creams, ointments, toothpastes, 



powders and face-masks as vehicles for oils of plant- and animal 
origin and biocides, as well as for the selective absorption and 
thickening, as catalysts and catalyst carriers. Crystalline Na 
silicates having molar ratio Si02/Na20 1.9:1 to 3.5:1 behave as ion 
exchangers and can be used as water-softeners. The addn. of crystal 
nuclei shortens the reaction time and improves the purity of the prod 
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A process for the preparation of crystalline sodium silicates of 
laminate structure and with a molar ratio Si02/Na20 of 1.9:1 to 3.5:1 
from amorphous sodium silicate at elevated temperature, which 
comprises adding to water-containing amorphous sodium silicate with a 
molar ratio Si02/Na20 of 1.7:1 to 3.75:1, and a water content of 5 to 
95% by weight, 0.01 to 30 parts by weight ^of the crystalline sodium 
silicate to be prepared (per 100 parts by weight of Na20 + Si02 in the 
water-containing amorphous silicate), dehydrating the reaction mixture 
by heating, and keeping the dehydrated reaction mixture at a 
temperature of at least 450 deg.C, but below the melting point, until 
the sodium silicate has crystallised. ( 1 5pp) 
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Crystalline sodium silicates with a Si02/Na20 ratio between 1.9:1 and 
3.5:1 are prepd. from water contg. amorphous sodium silicate with an 
Si02:Na20 ratio between 1.7:1 and3.75:l and a water content of 5-95%. 
The silicate is heated to a temp, above 450 deg.C but below the m.pt. 
pref. 770-800 deg.C, to complete the dehydration and crystallisation. 
- ADVANTAGE - The materials are used as polymer additives, cosmetic and 
medical cream thickeners, paper additives etc. (6pp). 
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© Verfahren zur Herstellung von kristallinen Natriumsilikaten 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von kri- 
stallinen Natriumsilikaten mit einem MolverhSttnis 
Si0 2 /Na 2 0 von 1 ,9 : 1 bis 3,5 : 1 aus amorphem Natriumsilikat. 
Wasserhaltiges amorphes Natriumsilikat mit einem Molver- 
haltnis Si0 2 /Na 2 0 von 1,7 : 1 bis 3,78 : 1 und einem Wasser- 
gehalt von 5 bis 95 Gew.-4b wird vernetzt mit 0,01 bis 30 Gew.- 
Teilen des herzustellenden kristallinen Natriumsilikats (pro 
100 Gew.-Teile Na 2 0 + Si0 2 im wasserhaltigen amorphen 
Natriumsilikat). Die Reaktionsmischung wird durch Erhitzen 
entwassert. Man halt die entwfisserte Reaktionsmischung so 
lange bei einer Temperatur, die mindestens 450° C betragt, 
jedoch unterdem Schmelzpunkt liegt, bis das Natriumsilikat 
kristallisiertist. ' 
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Anspruch 1 

Verfahren zur Herstellung von kristallinen Natriumsilikaten 
mit einera Molverhaitnis SI0 2 /Na 2 0 von 1,9 : 1 bis 3,5 : 1 
5 aus amorphem Natriumsilikat bei erh5hter Temperatur, da- 
durch gekennzeichnet, daft man wasserhaltiges amorphes Na- 
triumsilikat rait einem Molverhaitnis Si0 2 /Na 2 0 von 1,7 : 1 
bis 3>75 : 1 und einem Wassergehalt von 5 bis 95 Gew.-# 
mit 0,01 bis 30 Gew.-Teilen des herzustellenden kristal- 

10 linen Natriumsilikats (pro 100 Gew. -Telle Na 2 o + Si0 2 
im wasserhaltigen amorphen-Natriumsilikat ) versetzt, 
man die Reaktionsmischung durch Erhitzen entwassert und 
man die entwasserte Reaktionsmischung solange bei einer 
Temperatur halt, die mindestens 450 °C betragt jedoch 

15 unter dem Schmelzpunkt liegt, bis das Natriumsilikat 
I kristallisiert ist. 

I 

Anspruch 2 

20 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
man das eingesetzte wasserhaltige amorphe Natriumsilikat 
mit 1 bis 15 Gew.-Teilen des herzustellenden kristallinen 
Natriumsilikats (pro 100 Gew. -Telle Na 2 o + Si0 2 im wasser- 
haltigen amorphen Natriumsilikat) versetzt. 

25 

Anspruch 3 ; 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
das eingesetzte amorphe Natriumsilikat einen Wassergehalt 
30 von 15 - 26 Gew. -2 aufweist. 

Anspruch *1 : : 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
.35 das eingesetzte Natriumsilikat einen Wassergehalt von 50 - 
70 Gew.-% aufweist. 
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Anspruch 5 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
sowohl das amorphe wasserhaltige wie auch das zugegebene 
5 kristallisierte Natriumsilikat ein MolverhSltnis SI0 2 /Na 2 0 
von 1,7 : 1 bis 2,3 : 1 aufweist, 

Anspruch 6 

10 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die entwSsserte Reaktionsraischung mechanisch zer- 
kleinert und dann solange bei einer Temperatur hSlt, die 
raindestens 450 °C betrSgt jedoch unter dem Schmelzpunkt 
liegt, bis das Natriumsilikat kristallisiert ist. 
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Verfahren zur Herstellung von kristalllnen Natrlumsllikaten 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von kristalllnen Natriumsilikaten mit einem 
MolverhSltnis SiOg/NagO von 1,9 : 1 bis 3,5 : 1 aus amor- 
phen Natriumsilikaten bei erhBhter Temperatur. 

5 

Die verschiedenen bekannten kristalllnen Natriumsilikate 
lassen sich voneinander durch ihre Zusammensetzung - raanch- 
mal lediglich als Na 2 0 : Si0 2 -Verh31tnis angegeben - sowie 
durch ihr Jewells spezifisches R5ntgenbeugungsdiagramm 

10 unterscheiden. HSufig 13Bt sich ein Natriumsilikat bei 
unverSnderter Zusammensetzung mit unterschiedlicher Kri- 
stallstruktur herstellen. Die einzelnen Pormen werden 
sich im allgemeinen in ihren physikalischen und chemischen 
Eigenschaf ten - wenn auch mitunter geringftigig - vonein- 

15 ander unterscheiden. 

Es gehSrt zu den typischen Eigenschaf ten der kristalllnen 
Natriumsilikate, daB sie mit Squivalenten Mengen an Salz- 
sSure oder Schwef elsSure in freie KieselsSuren QberfUhrt 
20 werden kttnnen. Die dazu notwendige Menge an SSure defin- 
iert die lonenaustauschkapazitSt des Natriumsilikat s und 
kann durch Titration bestimmt werden. 

Die Herstellung der kristalllnen Natriumsalze von Kiesel- 
25 sauren rait einem Na 2 0 : Si0 2 -VerhSltnis von 1 : 2 bis 

1 : 3 erfolgt Ublicherweise durch Temperung von Natrium- 
silikat-G13sern oder durch Erhitzen von Natriumcarbonat 
und Quarz (DE-OS 31 00 942), 

30 Willgallis und Range (Glastechn. Ber., 37, 194 - 200 (1964) 
beschreiben die Herstellung von a-, (i- und^-Na 2 Si 2 0(j 
durch Temperung von geschmolzenem und nicht geschmolzenem 
entwSssertem Natronwa3serglas . Sie zeigen, daB in Ab- 
hSngigkeit von der Teraperatur verschiedene Kristallf ormen 
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erhalten werden.Die Herstellung von 6-Na 2 Si 2 0 5 1st nach 
dlesera Verfahren nicht mfiglich. 

Benecke und Lagaly beschreiben in Am. Mineral., 62, 763 - 
5 771 (1977) ein Verfahren zur Herstellung eines hydrati- 
sierten Natriumsilikats mit Kanerait-Struktur. Dabei wird 
in einera ersten Schrltt S10 2 m Methanol dispergiert und 
mit kalt'er Natronlauge versetzt. 

10 Das dort beschriebene Verfahren is t 'nicht nur relativ 
. aufwendig beztlglich der kontrotlierten Zugabe der ein- 
zelnen Substanzen, sondern erfordert auf Grund der Ver- 
wendung von Methanol (Brennbarkelt , Explosionsgef ahr) 
spezielle Sicherheitsvorkehrungen. 

15 

Kristalline Natriumsilikate elgnen sich als verstarkende 
Fttllstoffe in Natur- und Synthesekautschuk, Silikon- 
kautschuk, Kunststof f en, Papier, fur kosmetische und 
medizinische Anwendungen, als Tragerstoffe fUr Ole 

20 pflanzlicher und tierischer Herkunft und Biozide sowie 
fur die selektive Absorption und Verdickung als Kata- 
lysator und Katalysatortrager. Beispiele fur die Ver- 
wendung auf medizinischem und kosmetischem Gebiet sind 
kosmetische und medizinische Cremes und Salben, Zahn- 

25 pas ten, Puder und Geslchtsmasken. Kristalline Natrium- 
silikate mit einem MolverhSltnis Si0 2 /Na 2 0 von 1,9 : 1 
bis 3,5 : 1 verhalten sich ferner als Ionenaustauscher 
und lassen sich daher als Wasser enthartende Mittel ver- 
wenden. 

30 . 

Da die bekannten Verfahren zur Herstellung dieser kri- 
stallinen Natriumsilikate sehr aufwendig sind, bestand 
die Aufgabe ein verbessertes Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung aufzufinden. Dabei sollte ohne Zusatz organischer 

35 Losungsmittel gearbeitet werden und gut kristalline Na- 
triumsilikate (mit mSglichst wenig Verunreinigung) 
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anf alien. Dieses Verfahren sollte mSglichst elnfach durch- 
ftthrbar seln und ein Produkt liefern, das ohne groBen Auf- 
wand zerkleinert werden kann. 

5 Das erfindungsgem&Be Verfahren 16st diese Aufgabe. Dieses 
Verfahren zur Herstellung von kristalllnen Natriumsili- 
katen mlt elnera Molverhaitnls Si0 2 /Na 2 0 von 1,9 : 1 bis 
3,5 : 1 aus amorphera Natriumsilikat bei erh5hter Tempera- 
tur 1st dadurch gekennzeichnet , daB man wasserhaltiges 

10 amorphes Natriumsilikat mit elnem Molverhaitnls SiOg/NagO 
von 1,7 : 1 bis 3,75 : 1 und einem Wassergehalt von 
5 bis 95 Gew.-# mit 0,01 bis 30 Gew.-Teilen des her- 
zustellenden kristallinen Natriumsilikat s (pro 100 Gew.- 
Teile Na 2 o + Si0 2 im wasserhaltigen amorphen Natrium- 

15 silikat) versetzt, man die Reaktionsmischung durch Er- 

hitzen entwSssert und man die entwSLsserte Reaktionsmischung 
soVange bei einer Temperatur halt, die mindestens 450°C 
betragt, jedoch unter dem Schmelzpunkt liegt, bis das 
Natriumsilikat kristallisiert 1st. 

20 

Unter wasserhaltigem amorphem Natriumsiliat wird hier so- 
wohl festes amorphes wie auch flxissiges Natriumsilikat 
(Wasserglas-LSsung) verstanden. 

25 PUr das Verfahren wird wasserhaltiges amorphes Natrium- 
silikat mit einem Wassergehalt von 5 bis 95 Gew.-#, vor- 
zugsweise von 15 bis 75 % 9 eingesetzt. Die Reaktions- 
mischung (ohne Impfkristalle) kann durch AuflSsen von 
gefailter oder pyrogener Kieselsaure in Natronlauge her- 

30 gestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, von den groB- 
technisch gut zuganglichen Natiumsilikaten mit einem 
Wassergehalt von 15 bis 26 % (beispielsweise den Typen 
3 Na, 3 NaTS, 5 Na, 5 NaTS der Socl§te Pranpaise Hoechst) 
und insbesondere waBrigen Wasserglaslosungen (beispiels- 

35 weise Na 3/2, Na 4/1, Na 5/2, Na 6/2, Na 9/1, Na 10/2 
der Societe Pran9aise Hoechst mit einem Molverhaitnls 
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von Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 2,01 bis 1 :.3,50 und einera Was- 
sergehalt von etwa 50 bis 70 Gew.-J? einzusetzen. Besonders 
bevorzugt werden Natronwassergiaser mit einem Molverhait- 
nls Na 2 0 : SlOg von etwa 1 : 2,0 bis 1 : 2,3 oder etwa 
5 1 : 3,3 bis 1 : 3,5. 

Durch Zugabe von alkalischen oder sauren Verbindungen oder 
auch Si0 2 kann der Modul der Reaktionsmischung modlflziert 
. werden. Als alkalische Verbindung kommen hier insbesondere 

10 Natriumcarbonat und vorzugsweise Natriumhydroxid in Frage. 
Eine Regulierung des VerhaitnisBes Na 2 o (nicht neutrall- 
siert): Si0 2 durch Zugabe einer Saure, wle Schwef elsSure, 
Salzsaure oder Phosphorsaure 1st mSglich, sollte jedoch 
vermieden werden, da die Salze als Verunreinigungen in 

15 der Reaktionsmischung verbleiben; Soil Si0 2 zur Korrek- 
tur des Na 2 o/Si0 2 -Verhaitnisses von allzu alkalischen 
Ausgangssillkaten zugesetzt werden, so wird hierfUr ins- 
besondere aiaorphe Kieselsaure verwendet. Krlstalline 
schwerlosliche SiOg-Pormen wie Quarz, Tridymit und kri- 

20 stalliner Cristobalit sollten vermieden werden, da bei 
lhrer Verwendung erhBhte Reaktionszeiten erforderlich 
werden und die Reinheit des Produktes schlechter wird. 

Der Zusatz von Kristallkeimen des gewUnschten Natrium- 
25 silikats zur Reaktionsmischung ist wesentlich. Bereits 
Mengen von 0,01 Gew.-jS beeinflussen die Kristallisatlon 
positiv; bevorzugt werden jedoch Mengen von 1 bis 15 
Gew.-I. Eine ErhShung des Zusatzes auf Uber 30 Gew.-£ 
(bezogen auf den wasserfreien Anteil der Reaktions- 
30 mischung) bringt. keine weiteren Vorteile. 

Die Zusammensetzung der Kristallkeime entspricht vorzugs- 
weise der der reinen krlstallinen Natriumsilikate . Das 
Na 2 0:Si0 2 -Verhaitnis 1st dadurch insbesondere 1 : 2 oder 
35 1:3. 
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Vorzugsweise 1st das gew&hlte Na 2 o/Si0 2 -Verhaitnis der 
Reaktionsmis chung gleich dem des zugegebenen kristallinen 
Natriumsilikats . 



5 Die Kristallkeime des kristallinen Natriumsilikats wer- 
den der Reaktionsraischung zumindest teilweise vor der 
Entwasserung zugesetzt. Man kann den Rest der Kristall- 
keim auch unmittelbar nach der Entwasserung zusetzen. In 
alien Fallen ist eine grtlndliche Durchmischung vorteil-, 
10 haft, da sie die gleichmaSige Verteilung und die Entste- 
hung eines nahezu homogenen Endprodukts fordert. Sofern 
in einem Reaktionsgef aB nacheinander mehrere Kristalli- 
sations-Ansatze gefahren werden, ist es mSglich, die 
Reaktionsgefa&e nicht vollstandig zu entleeren. Auch auf 
15 diese Weise gelangt eine ausreichende Menge von Impfkri- 
| stallen des kristallinen Natriumsilikats in die Reak- 
I tionsmis chung. 

Bei Durchf Uhrung des erf indungsgemaBen Verf ahrens ent- 
20 weicht nur Wasser; das Brutto-Molverhaitnis Na 2 0/Si0 2 
andert sich nicht oder nur unwesentlich sofern etwas 
Na 2 0 verdampft. Daher sollte dieses Molverhaitnis in der 
Ausgangsmis chung mSglichst dem des gewttnschten Produkts 
entsprechen. Das in Form von Impfkristallen zugesetzte 
25 kristalline Natriurasilikat beeinfluBt weitgehend das Mol- 
verhaitnis des zuna'chst auskristallisierenden Natrium- 
silikats. Hat beispielsweise das amorphe Silikat ein 
Molverhaitnis Si0 2 /Na 2 0 von 2,5 und Impfkristalle von 
Na-SKS-6 (vgl. Seite 9) mit einem Molverhaitnis Na 2 0/Si0 o 
30 von 2,0 vrerden zugesetzt, so wird ein Silikat erhalten, 
das in der Hauptsaciie- aus Na-SKS-6 besteht und soviel 
einer silikatreicheren.:Komponente (z.B. Cristobalit) 
enthait, daB insgesamt ebenfalls ein Molverhaitnis 
SiQ 2 /Si0 2 von 2,5 resultiert. 

35 

Die Temperatur der Entwasserung. ist nicht kritisch. Tem- 
peraturen von 150 bis 400°C reichen aus. Im allgemeinen 
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werden Ofentemperaturen von 200 bis 840°C verwendet. Je- 
doch beginnt die Wasserabspaltung schon bei etwa 140°. 

In vielen Fallen wird beim Entw&ssern eine sirupose Phase 
5 durchlaufen, die durch das Austreiben des Wasserdampf es 
aufschSumt. Nach Beendigung der EntwSsserung ist diese 
aufgeschaumte Masse jedoch wieder fest. 

Die Kristallstruktur wird nicht nur durch die Art der 
10 Impfkristalle, sondern auch durch die Kristallisations- 
temperatur mitbestimmt . Dieser "Einf luft ist aus Arbeiten 
ohne Irapfkristallen bereits bekannt, z.B. aus Z. Kri- 
stallogr. 129, S. 396 - 404 (1969); Glastechn. Ber. 37, 
194 - 200 (1964). 

15 

j Es ist ttberraschend, daB der Zusatz von Kristallkeimen 
I nicht nur die Reaktionszeit deutlich verringert, sondern 

auch die Reinheit des Produktes wesentlich verbesert. 

HSuf ig wird sogar erst die Bildung einer speziellen 
20 Kristallphase bei der gewfthlten Kristallisationsternpera- 

tur erra5glicht, wenn ohne Kristallkeime eine andere - i.a. 

thermodynamlsch stabilere - Kristallstruktur gebildet 

worden w&re. 

25 Das erfindungsgemase Verfahren kann im Vakuura, bei Nor- 
maldruck, sowie bei Oberdruck durchgefUhrt werden. Bei 
der Wasserabspaltung ist ein Oberdruck jedoch ungttnstig. 
Bei der Kristallisation kann der Druck insbesondere 0,1 
bis 20 bar betragen. Bevorzugt wird jedoch Normaldruck. 

30 r . 

Die Kristallisation '.kann diskontinuierlich und kontinu- 
ierlich durchgefUhrt werden. Letzere Variante kann in 
einera StrSmuhgsrohr oder in einer Rtthrkessel-Kaskade 
durchgefUhrt werden. 



Wie erw&hnt, koramt es bei der Entw&sserung zur Bildung 
eines Silikatschaums . Es ist vorteilhaft, den festen 
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Schaum zu mahlen und erst dann das Silikat kristalll- 
sieren zu lassen, well sich aiuf diese Weise der Platz- 
bedarf bei der Kristallisation deutlich vermindert. 
Es 1st auch mBglich, die erste und die zweite Stufe 
5 in nur einem Apparat, beispielsweise einer beheizten 
MUhle durchzufiihren. Die Temperatur der Mahlung ist 
nicht kritisch* Aus wirtschaf tlichen Griinden ist es je- 
doch vorteilhaft, hierftir nicht abzuktthlen. 

10 Wahrend des Kristallisierens mufi ein Schmelzen vermieden 
werden, da gerade das entwSsserte amorphe Natriumsilikat 
besonders gut zu kristallinen Natriumsilikaten umgewandelt 
werd'en kann. Die minimale Kristallisationstemperatur be- 
trfigt 450°C« Bevorzugt werden im allgemeinen Temperaturen 

15 zwischen 490 und 840 °C. Die geeignete Temperatur wird am 
besten in Vorversuchen erraittelt. Sie ist vor allem ab- 
hfingig vom Kristall-Typ des gewttnschten kristallinen 
Natriumsilikats und dessen Zusammensetzung. 

20 Es ist bekannt, daB in vielen Fallen verschiedene kri- 
stalline Modif ikationen eines Stoffes bei unterschied- 
lichen Temperaturen verschiedene Stabilitat aufweisen 
und sich daher ineinander umwandeln kSnnen, Shnlich.der 
Umwandlung von Quarz in Tridymit und Cristobalit. Es ist 

25 aus diesem Grunde wichtig, fttr eine gezielte Synthese 
eines bestimmten Kristall-Typs die richtigen Reaktions- 
parameter, Mol zusammensetzung, Temperatur und Zeit in 
Vorversuchen zu ermitteln. Wird nicht ein spezieller 
Kristall-Typ in reiner Form gevrtlnscht und nur irgendein 

30 kristalliner Typ eines Natriumsilikats oder Geraische kri- 
stalliner Natriumsilikate, so ist das Einhalten spzieller 
Reaktionsbedingungen weniger wichtig. 

Die Kristallisationszeit kann wenige Minuten bis zu we- 
35 nigen Sturiden betragen. In Ausnahmef alien sind auch meh- 
rere Tage oder sogar Wochen notwendig. Die Kristallisa- 
tionsdauer* ist dabei stark abhSngig von der Kristallisa- 
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tionsteraperatur und dem gewtinschten Kristall-Typ« Beson- 
ders rasch kristallisiert (nach Zugabe von Impfkristallen) 
Na-SKS-6, etwas langsamer Na-SKS-5 und Na-SKS-7- Mehrere 
Stunden ben5tigt bei niedrigerer Temperatur die Kristalli- 
5 sation von Na-SKS-11, Bei Na-SKS-6 sind wenige Minuten 
(eventuell sogar Bruchteile einer Minute) bei etwa 770 bis 
ca. 800°C ausreichend. Vorausgesetzt wird hierbei, dafi 
eine ausreichend hohe Kristallkeimkonzentration vorhanden 
. ist und die warmezufuhr ausreichend 1st (gentigend groBe 
10 Heizoberfl&che). 

Bei dem erf indungsgeraaBen Verfahren kann die Reaktions- 
mischung entwassert und kristallisiert werden^ohne daB 
gleichzeitig der Ansatz durchmischt wird. Es kann aber 
15 auch vorteilhaft sein, die Reaktionsmischung zeitweise 
gut zu durchmischen oder zu bewegen. Dies kann beispiels- 
weise in eiriem Drehrohrofen geschehen. 

Die Auskleidung des Reaktionsgef aaes kann durch metallische 
20 oder kermische Werkstoffe erfolgen. Das Oberf lachenmaterial 
kann dabei in bekannter Weise bestimmte Kristall-Typen be- 
gtinstigen. 

Neben den Alkalimetallionen k5nnen zusatzlich auch andere 
25 Metallionen bei der Synthese anwesend sein, beispiels- 
weise Bor, Germanium, Aluminium, Indium, Eisen, Arsen und 
Antimon sowie das Nichtmetall Phosphor. Sofern die Menge 
dieser Bestandteile, bezogen auf den Alkaligehalt , kleiner 
als 10 % ist, wird die Synthese nur unwesentlich beein- 
30 fluftt. Zur Herst.ellung eines reinen kristallinen Natrium- 
silikats ist es vorteilhaft, auf die Zugabe von Premd- 
metallen bei der Synthese zu verzichten. GrSBere Anteile 
an Aluminium im Ausgangsgemisch k8nnen zur Bildung von 
zeolithischen Nebenprodukten filhren, ein geringer Alu- 
35 miniumgehalt , wie er beispielsweise in technischem Was- 
serglas vorhanden ist, st6rt dagegen nichr. 
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Es 1st ein Vorteil des Verfahrens, daB es ohne organische 
Verhindungen durchgeftlhrt werden kann. 

Es 1st bekannt, daB kristalline Natriumsilikate mit einem 
5 Na 2 0:Si0 2 -Verh&ltnis von 1:2 bis 1:3 mit MineralsSuren 
in die entsprechenden KieselsSuren tlberftthrt werden kon- 
nen. Mit Strukturuntersuchungen und Intercalations-Unter- 
suchungen ist nachgewiesen worden, daB diese KieselsSuren 
schichtartige Struktur haben. Man kann annehmen, daB auch 
10 die nach dem erf indungsgemftB Verfahren hergestellten kri- 
stallinen Natriumsilikate Schichtstruktur haben. Sie wer- 
den deshalb hier als Natriurasalze von SchichtkieselsSuren 
oder abgekiirzt Na-SKS bezeichnet. 



15 In den Tabellen 1 bis 4 sind die charkteristischen R8nt- 
| genbeugungslinien einiger kristalliner Natriumsilikate, 
I die etwa eine Zusammensetzung Na 2 si 2 05 haben, aufgeftihrt. 
Na-SKS-5 Shnelt a-Na 2 si 2 0 5 , Na-SKS-6 fthnelt 6-Na 2 Si 2 0 5 , 
Na-SKS-7 Shnelt B-Na 2 si 2 0 5 und Na-SKS-11 Shnelt £-Na 2 Si 2 0 5 . 
20 Bei der Angabe der relativen Intensit&ten werden 0 bis 25 
als schwach, 25 bis 50 als mittel, 50 bis 75 als stark 
und 75 bis 100 als sehr stark zugrunde gelegt. 

Die Erfindung wird'durch die folgenden Beispiele nSher 
25 erl&utert. 

Beispiele: 

Versuchsdurchftihrung 

30 

In Beispiel 1-. bis 3 werden jeweils 20 g Natronwasser- 
glaslosung (Na 9/1. der.:Soci6t£ Pran9aise Hoechst mit 
einem molareri SiOg : Na 2 0-Yerhaitnis von 2,06 (± 0,05) : 1; 
■ Wassergehalt etwa 55 %) in einen Nickeltiegel gegeben, 
.35 der zuvor entweder in einem alkallschen Ultraschallbad 
oder in verdtinnter Natronlauge bei 100 - 180°C gereinigt 
worden war. 




AnschlieBend wird das Reaktionsgefafi in einen Ofen ge- 
stellt, der auf die gewShlte -Reaktions tempera tur vorge- 
heizt war. Dabei wird das Wasser rasch ausgetrieben und 
die Masse schaumt auf. Man erhalt nach dem Abktthlen ein. 
5 aufgeschaumtes Produkt. 

Beisplel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Der Tiegel mit der Natronwasserglaslosung wird ohne Zu- 
10 gabe von Kristallkeimen eine Stuhde auf 700°C erhitzt. 
- Das RSntgenbeugungsdiagramm des. Produktes ist in Ta- 
belle 5 abgebildet. Man erhalt ein Gemisch von Na-SKS-5 
und Na-SKS-6-. 

15 Beispiel 2 

Man setzt der WasserglaslSsung 1,0 g Na-SKS-5 (mit ge- 
ringer Verunreinigung an Na-SKS-6) zu und erhitzt die 
Reaktionsmischung eine Stunde auf 700°C. Das RSntgen- 
20 beugungsdlagramm des Produktes ist in Tabelle 6 abge- 
bildet. Man erhalt Na-SKS-5 mit geringer Verunreinigung 
an Na-SKS-6. 

Na-SKS-5 lafit sich herstellen gemafi Glastechn. Ber. ' 37 , 
25 19M - 200 (1964). Das Produkt hat die ungefahre Zusam- 
mensetzung Na 2 si 2 C>5. 

Beispiel 3 

30 Man setzt der WasserglaslSsung 1,0 g Na-SKS-6 zu und er- 
hitzt die Reaktionsmischung eine Stunde auf 700°C. Das 
Rontgenbeugungsdiagramm des Produktes ist in Tabelle 7 
aufgefilhrt. Man erhalt Na-SKS-6. 

35 Na-SKS-6 lftBt sich herstellen gemaB Zeitschrift fUr Kri- 
stallogr. 129 , 396 - W (1969). Eq hat die ungefahre Zu- 
sammensetzung Na 2 Si 2 0c. 
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Beispiel 4 (Verglelchsbeispiel) 

Man stellt durch Zugabe von Natriumhydroxid zu 20 g einer 
NatronwasserglaslSsung mit dem molaren VerhSltnis Si0 2 : 
5 Na^O von etwa 3,3 : 1 (Wassergehalt etwa 65 %) eine Lbsung 
rait dem molaren VerhSltnis S10 2 .: Na 2 0 von 1,75 : 1 her. 
Die Reaktionsraischung wird aufgeheizt und etwa 17 Stun- 
den auf 550°C erhitzt. Das RSntgenbeugungsdiagramm 1st in 
. Tabelle 8 aufgefilhrt. Man erhSlt ein Gemisch von Na-SKS-5 
10 (viel), Na-SKS-6 (wenig), Na-SKS-7* und Na-SKS-11 (wenig). 

Na-SKS-7 lSBt sich herstellen geraSB Glastechn. Ber. 37, 
194 - 200 (1964) Na-SKS-11 lSBt sich herstellen gemSS 
Glastechn. Ber. 31, 194 - 200 (1964), sowie gemSB Zeit- 
15 schrift ftir Kristallogr. 122, 396 - 404 (1969). 

Beispiel 5 

Zu der Mischung aus WasserglaslSsung und NaOH von Bei- 
20 spiel 4 wird 1,0 g von Na-SKS-11 gegeben. Die Reaktions- 
mischung wird etwa 17 Stunden auf 550°C erhitzt. Das Ront- 
genbeugungsdiagramm ist in Tabelle 9 aufgefilhrt. Man er- 
hSlt Na-SKS-11 mit geringen Verunreinigungen. 
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Na-SKS-5 



d do -8 


cm) 


rel. Intentisitat 


4,92 


(+ 0.10) 


m — st 


3,95 


/+ o 08) 




3,85 


f + 0 08) 


ill o I* 


3,77 


0 08) 




o on 
3,29 


(+ 0,07) 


sst 


3,20 


(+ 0,06) 


schw 


2,64 


(+ 0,05) 


schw - m 


2,53 


(+ 0,05) 


schw 


2,45 


(+ 0,05) 


m - st 


2,41 


(+ 0,05) 


schw 


2,38 


(+ 0,05) 


schw 



Na-SKS-6 



d do" 8 


cm) 


rel. In tens i tat 


4,92 


(+ 0^10) 


schw 


3,97 


(+ 0,08) 


sst 


3,79 


(+ 0,08) 


m - st 


3,31 '' 


{ + 0,07) 


schw 


3,02 


(+0,06) 


schw - m 


2,85 


(+O.06) 


schw 


2,65 


(+ 0V05) 


schw 


2,49 


(+ 0,05) • 


schw 


2,43 


(+ 0.05) 


m 
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Tahelle 3 



Na-SKS-7 

d (10~ 8 cm) rel. Intensitat 



7,96 


<+■ 0,16) 


schw 


6,00 


(+ 0,12)" 


st - sst 


5 .48 


(+ 0,11 ) 


schw 


4.92 


(+ 0,11) 


schw 


4,30 


(+ 0,09) 


m 


4,15 


(+0,08) 


st 


3,96 


(+ 0,08) 


st - sst 


3,78 


(+ 0,08) 


m - st 


3,63 


'(+ 0,07) 


sst 


3,31 


(+ 0,07) 


schw 


3,12 


(+ 0,06) 


schw - m 


3,08 


(+ 0,06) 


schw - m 


3,06 


(+ 0,06) 


m - st 


2,97 


(+ 0,06) 


st - sst 


2,85 


(+ 0,06) 


schw 


2,70 


(+ 0,05) 


schw - m 


2,66, 


(± 0,05) 


m - st 


2,63 


(+ 0,05) 


schw 


2,59 


(+ 0,06) 


schw - m 


2,54 


(+ 0,05) 


schw - m 


2,43 


(+ 0,05) 


sst 
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Tabelle 4 



Na-SKS-1 1 



d (10~ 8 cm) - rel. Intensitat 



6,08 


( + 


0,12) 


schw 




5,88 


( + 


0,12) 


schw - 


m 


4,22 


(+ 


0,08) 


sst 




3,26 


(+ 


0,07) 


schw - 


m 


3,03 


( + 


0,06) 


schw - 


ra 


2,94 


( + 


0,06) 


m 




2,89 


(+ 


0,06) 


schw 




2,64 


(+ 


0,05) 


schw - 


m 


2,56 


(+ 


0,05) 


schw - 


m 


2,49 


(+ 


0,05) 


schw 




2,43 


(+ 


0,05) 


schw 
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Tabelle 5 
(Beispiel 1) 



At 



2THETA d i/lo 

12,90 6,86 3 

14,80 5,98 28 

16,30 5,43 4 

18,00 4,92 46 

20,80 4,27 11 

21,20 4,19 11 

21,50 4,13 21 

21,90 4,06 1 

22,50 3,95 86 

23,10 3,85 35 

23,55 3,77 100 

24,60 3,62 36 

25,70 3,46 4 

25,90 3,44 6 

27,00 3,30 70 

27,90 3,20 16 

28,75 3,10 11 

29,20 3,06 17 

29,60 3,02 15 

30,20 2,96 29 

30,85 2,90 9 

31,50 2,84 11 

32,90 2,72 4 

33,30 2,69 7 

33,85 2,65 26 

34,65 2,59 11 

35,40 2,53 20 

36,10 2,49 9 

36,65 2,45 31 

37,10 2,42 46 

37,75 2,38 11 

38,60 2,33 3 

39,70 2,27 3 



Tabelle 6 
(Beispiel 2) 
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2THETA d I/Io 

14,70 6,02 6 

18,00 4,92 60 

21,30 4,17' 6 

22,50 3,95 51 

23,10 3,85 53 

23,55 3,77 100 

24,60 3,62 _ 8 

25,65 3,47 4 

25,95 3,43 4 

27,10 3,29 99 

27,80 3,21 20 

28,80 3,10 6 

29,55 3,02 9 

30,15 2,96 6 

30,80 2,90 3 

31,50 2,84 6 

32,70 2,74 4 

33,95 2,64 25 

35,45 2,53 17 

36,10 2,49 6 

36,65 2,45 38 

37,10 2,42 26 

37,75 2,38 17 



Tabelle 7 

/IS 

(Beispiel 3) 
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2THETA 



I/Io 



12,90 6,86 3 

14,80 5,98 18 

18,10 4,90 h 

20,80 4> 27 8 

22.50 3,95 10Q 

24,50 3^63 J' 

25,90 £44 

27,00 3 30 | 

27,80 3 21 2 

28 .70 3 ii Q 

29,20 3,06 iT 

29,60 3,02 is 

30,15 2,96 19 

30,80 2,90 10 

31,50 2,84 13 

33,00 2,71 4 

33,30 2,69 6 

33,70 2,66 u 

34,70 - 2,58 s 

35,00 2,56 7 

35,45 2,53 7 

36,00 2,49 12 

37,10 2,4-2 47 

39,35 2,29 4 
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Tabelle 8 
(Beispiel 4) 



2THETA 


d 


I/Io 


14,90 


5,94 


26 


18,05 


4,91 


56 


20,75 


4,28 


7 


21 ,50 


4,13 


12 


22,45 


3,96 


42 


23,10 


3,85 


48 


23,50 


3,78 


100 


24,55 


3,62 _ 


33 


27,00 


3,30 


92 


27,80 


3,21 


20 


28,70 


3,11 


14 


29,20 


3,06 


28 


30,00 


2,98 


3Q 


30,75 


2,91 


5 


31,50 


2,84 


5 


33,80 


2,65 


31 


34,60 


2,59 


15 


35,45 


2,53 


18 


36,60 


2,45 


43 


37,00 


2,43 


57 


37,75 


2,38 


14 


42,10 


2,14 


4 


43,20 


2,09 


7 


45,20 


2,00 


7 


46,00 


1 ,971 


12 


46,60 


1 ,947 


12 


47,90 


1 ,898 


9 


48,60 


1 ,872 


21 


49,50 


1,840 


11 
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Tabelle 9 
(Beispiel 5) 



14 



2THETA d i/lo 

14,60 6,06 11 

H,80 5,98 12 

15,05 5,88 29 

16,80 5,27 4 

17,95 4,94 11 

21,10 4,21 100 

21,50 4,13 10 

22,50 3,95 n 

23,10 3,85 9 

23,50 3,78 19 

23,90 3,72 5 

24,50 3,63 12 

25,00 3,56 5 

25,75 3,46 5 

26,00 3,42 5 

27,00 3,30 19 

27,40 3,25 15 

27,70 3,22 7 

28,40 3,14 6 

28,75 3,10 8 

29,50 3,03 35 

31,10 2,97 19 

30,45 2,93 30 

31,00 - 2,88 8 

32,50 2,75 2 

33,35 2,68 10 

34,00 2,63 25 

34,20 2,62 17 

35,05 2,56 22 

35,80 2,51 5 

36,60 2,45 8 

37,00 2,43 19 

37,80 2,38 4 

38,95 2,31 9 

40,00 2,25 2 

40,60 2,22 5 

41,50 2,17 5 

42,05 2,15 7 

44,20 2,05 3 

46,00 1,971 4 

48,10 1,890 5 

48,70 1,868 5 



